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§1 は じ め VZ:
古典的液体系のTz:かで,構成粒子がほとんど球状 と考えてよい蔽捧系を
Simple liquidsと呼ぶ o SiFiPle liquidsの熱平衡状聾におけ る構造
- atorlic StruC七ure - VC熊する実験的知見は ここ10年 ぐらvlの隈に
急速を集硬をみている｡主を事実はた とえば本誌 2, 5月号の研発会報告に抄
1)
録されているO
極論的興味の一つは微視的なスグ ー )レで液体と固体はどう違 うか,あるいは
簸似性V=熊逢 して融解 (療EB'1)甥象を埋論的([=どう把甚す るかにあろ う.









時刻 tー,-0に座標 と速度がそれぞれ,翫(o),琉(0)で与えられた とする｡ この
粒子をあたか も prot'e particleと考え, 七> 0のこの粒子の運動を訴べ
るo t> 0での運動 寵(ち)は系の他の粒子との相互作用の下で展開してゆ くは






W(ち)≡ .(Ll/5)く (虎(ち)- i(0))2ラ





















(Bl f3rC;wnian parもic,le (Langevin equation,generalized_
LarIgevin equation)
(C) Gas particle (almost free 玉)ar早 clH)
の5- ついて･第 1図に W(t)･第 2図に Z(W)を示す02)Cは ,W(i)CX(vTt)･2
5d
















基準掠動で展開した場合に･T> ㊥Dの高温では p加 rwrlの掠巾は各摂動数毎
≡i=『
VZ:全て kTに比例するか らkTVr･比例するか ら Z(a))は次式のように摂動数分
布 g(W)に直接比例するO




?? ? ? ? ?
? ?
(4)
第 2区収 は振動数分布 g(6O)として r:ebyと:模型を示す.
もちろん･液相 (T三TM> ㊥,)に興味があるのだが,この probe parもー
:iこ■ら
icleのスペク rJレZ(t})は phc,JnOrlの分布を直接反映する. 従って液 終糸
の集団励起の存在 とそ eー特徴をB1-3らかにするためV:は きわめて重要 な手かか り








(d20/dg-- )8 0く(く b2> -く b･>2) ss(q･W) (5)
I)yna皿ica1-structure faotcJrSs(Q,･u)の a'につV'ての F･ourier変換
VCより ititermediaもe scatterin-g functioか =S(q･七)蟹求めようo 固
定された もに対して, =S(QJ･七)は波数 q= Oを中心とする Gauss型のピー
クで近似的に表わされることが実験的にたしかめ られてvlる.
=S(Gr,ち)≡ t-3耶 (-eu2W(七)/2) (6)
この ピークの巾 W(ち)が (1)で導入した width ごunctior:忙他 在らない O
さらに (6)をQ,の小さいところで展開 してみればわかるように O
〔d2W(ち)/dt2〕ニ ー 〔(2/q2)(d2㌔ (a,七)/dt2)〕Q.一口 (7)
従って,
言(W)- W2lE･.S(Q･u)/q2〕ci-0 (8)
以 上か ら,incohereriも cTOSS SeCもiGn Ss(rわw)の ｡Jの小さい領域での
精密役務臆 か らW(七)および Z(W)の測定値が得 られる o Ar5,) Na4)pt)5)
L=!ti
等,./'Cついての勘定結果の特徴密示そ うO
第 5図に Ⅵ･(･U)の定性的特徴を掲げる.七が非常に短い闇 (-i,く 10-1㌔ec)
は平均的に自由粒子の ようVCふるまV,,10-15く もく 10-12sEJCでは第 1図の
いずれ とも異怒る (ややAに近い)時間変化を示 し, 七> 10~12sec.･では直線
的に,
W(ち) = D栄 七 十 Td (9)
と近似 されるふるまい を示すO(9)式の勾配 D米 は第 1図と比較 して拡散定
数 とみ覆せるが ,一方 isotope もra_cer管用V'た巨視的な時間に捗 る拡散の
6)
実験からのDとくらべると-,約 20%位小さいという報告 もある O 次VC首(u)
の特徴菅 r･jt･-えと Arにつき第 4囲tJrL示す Oただし比較の便宜上 Arは RahmaD
7)
の数値計算 (moleculardynamics calculation)を引用した ｡
第 1図と比較 してAとBの両方が合成された形に思えよ うO 特に Naの場合












(たて軸 のス ケ- jVは Ng,
Arで異 をるO)
おそ らく第 5図の中間領域での Ⅵ(ち)UeI馳しては液柊の中の集団的励起 との
相互作用vE:よる効果が本党的役害豚 果そ うO 他方,第 4図のWの小さい領域




(5)～ (8)の式菅逆にたどるOつま り,固体U'振動数分布 g((;,)solidノ■ーノ
奪修正して Z(,A))ちria,1を仮定し･実験の E="-(Q誹 )を再現できるようにつ とLj
めるo Ar,Nc7 , 双方 とも Icr･ngiも-ユdinal modesは殆んど固体と同一で,
ただし もransveェ･semc'desの g(a)の peakをより broadにまた低振動




1) 短V,時間 (七< 10～1㌔ ec)内ではほぼ自由運動 0
2) 10r155 もく 10~12sec 内では周観の粒子の集日的熱運動 (振動)
に同粥するが,その振動の竜一ドは固相 と違って寿命が短いため,同調
の様子は急速K randomizJeされ減衰する.
5) やや畏V,時間 七三 10~12secve捗 る運動 としてば拡散型iF:なるが,紘
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散定数を定める機構は hydrodynamic孜方程式 (たとえば Langevin
eq.)で定まるものとは異なる (より重い質量で拡散する !?) らしいO
特に固体との重要を差異は
a) red-shift of transversenodes
一ヽ■′
b) appearanceofdiffusivemodes;Z(0)キ 0







前節で述べた特徴を St-.arsは次の如 く表式化したo 1)個々の粒子は平均
的に周囲の粒子の及ぼす pCjもentialwellの車にいる亡,Cageと呼ぼ う0
2)考える粒子は熱的な rarldon 複カを受け夜が らも cageの墓心の周 り忙振
動しているO 5)他方 cage管板成している敏子群は侍医とともに入れ変 り,
ca_geの重心は従って熱運動 として diffusまonを行なうであろ うO 今考えて
V,る粒子の座標を 封 七),周軸の粒子群の効果を簡単Vc cag∈主の卦 b髭C(+U)
『､運動で代表アれば,




iic(ち) + f七 U(い も′)吋 七つ 肌 ′-Fc(ち)■0 K日











ところで, (10),(ll),或いは Damle等の 指摘 した Cageへの反作用項
を (ll)に附した形式でも,前節で述べた,delay-もimeの効果は入ってい
覆いと思われる｡即ち Cegeの重心は常vC拡散運動であり,中心の粉子はただ
そのまわりで減衰振動をす る O つまり,周囲の集団運動 との相互作用を不十分
に (あまりにも弾性的に)考えすぎていよう0
第 4図でvlえば振動の部分の ピークとたて軸附近のピークとの駆連哲単純に
とらえすぎていよう｡ むしろ W(一七)の特徴をこO-､(1ロ),(1日 でどうとらえ
られ るかが知 りたvlものである｡
そ こで,次QIpicture管提案しようo 1)時間の短vl聞け cageを構成
してvlる粒子群 の振動が比較的 coherEl′ntで,中心の粒子虹それにより強制
的に振動させ られる｡ 2)たたしこの相互停用効果は急速に randcJmiz.eされ
(七～ Ts｡C),Cageが くずれてvlく0 5)従ってこの程度 より長い時間
(七三 10～12sec)では,中心の魔手は減衰技動か ら次第Lj-L拡散運動へ と移行
してゆ くO 4)もちろん移動した敏子は再び前 と同じようを Cageに囲まれて,













く #(0)茸(ち)ク エ くぎ2ニ>Jexp (- 七2/T2)cos Q)o t (15)
a,Dは cageの EiごStein振動数であり, Tは前述の Cageが くずれ始める
時間であるO (12),(15)の取扱V,は典塾的夜 GerユeralizedLar3geVin
equaticnに準ず るものであるか ら省略 しようOただ (15)として Gaussian
decay蟹とった理由は前述の pictureの中で cageがより急速に decay






旦Tと Naを比較 して必要 をパラメグーを掲げてみ よう｡ただし,modelと
ノ､′
しては Z(Q')の再現 よりもむ しろ W(七)にどの ようを特徴が誘われるかに興
味がある ｡
表 1 (12),(15)式の mG,delのパ ラメダーの例
Na(575oK) Ar (86oK)
班(1.やdXH｢24g) 25 40
a'o ra一d/se■C 2×1015 5×1012
T seC i-DoT～- 5 a)oT≡ 2,
′ヽ-′




在が予想 され ることを述べたが,fiahmanは W(七)のm再t}LJtl旭,㍗/15m EJriics
calculatiCjnか ら,粒子の進行方向Vこ垂直に振動的VTL摩乱が働 くことをや
は 摘 論 していkL(rattling parts)105) stochasもic modelの立場で
vlえば (6)の Gaussianwid七hを求める際 anisotropic effects哲
くり込んだ平均 として W(ち)を定義す ることに 覆 り, (12)の Langevin
equationは丁度 臼eisenberg SPin系の緩和密記述す る mGdelと類似
の ものが考え られ よう｡
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